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Patentanspruche 

1 . (Meth)acrylsaureester alkoxilierter unges&ttigter Polyolether der allgemeinen 
Formel I 



R 2 FT R 5 



Jn 



Jq 



(I) 



10 



in der 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder d- bis C 6 -Alkyl, 
wobei C 3 - bis C 6 -Alkyl verzweigt oder unverzweigt sein konhen, 



R 6 Wasserstoff oder Methyl, 



15 



m eine ganze Zahl von 0 bis 1 0, 



20 



n eine ganze Zahl von 1 bis 5, 



o eine ganze Zahl von 0 bis 100, 



p eine ganze Zahl von 2 bis 1 00, 



q eine ganze Zahl von 1 bis 5 und 



25 



A C 3 - bis C2o-Alk(n+q)yl oder C 3 - bis C 20 -Heteroalk(n+q)yl 



30 



bedeuten, 



die Summe von n und q eine ganze Zahl von 3 bis 10 ist und 



B fur gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus der Gruppe 
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steht und mit * die Verknupfungspositionen gekennzeichnet sind. 

2. (Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter Polyolether der allgemeinen 
Formel I gemaB Anspruch 1 , in der 

Ft 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff, 

R 6 Wasserstoff oder Methyl, 

m 0 Oder 1 , 

n eine ganze Zahl von 1 bis 3, 
o eine ganze Zahl von 0 bis 20, 
p eine ganze Zahl von 3 bis 40 
q eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 
A C 3 - bis C 10 -A!k(n+q)yl 
bedeuten, 

die Summe von n und q eine ganze Zahl von 3 bis 5 ist und 

B fur gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus der Gruppe 



BASF Aktiengesellschaft 



20020877 



t*f 040/ i uc 



3 




* 




o 





steht und mit * die Verknupfungspositionen gekennzeichnet sind. 

(Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter Polyolether der allgemeinen 
Formel I gernaB Anspruch 1 in der 

R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff, 

R 6 Wasserstoff oder Methyl, 

m 1, 

n 1 oder 2, 

o 0, 

p eine ganze Zahl von 5 bis 20, 

q 1 oder 2 und 

A C 3 - bis C 6 -Alk(n+q)yl 

bedeuten, 

die Summe von n und q gleich 3 ist und 



B 




ist und mit * die Verknupfungspositionen gekennzeichnet sind. 



4. Verfahren zur Herstellung der (Meth)acryisaureester alkoxilierter ungesattigter 
35 Polyolether gernaB einem der Anspruche 1 bis 3 umfassend die Schritte 
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(Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter Polyolether und deren Herstellung 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue (Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter 
Polyolether, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung zur Herstel- 
lung von vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymeren und vemetzte quellbare 
hydrogelbildende Polymere. 

Der Begriff (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acrylsaureester stehtfflr Methacrylsaure und 
Acrylsaure bzw. Methacrylsaureester und Acrylsaureester. 

Quellbare hydrogelbildende Polymere, sogenannte Superabsorber (Super-Absorbing 
Polymers, SAP), sind aus dem Stand der Technik bekannt. 

Hydrophile, hochquellfahige Hydrogele sind insbesondere Polymere aus 
(co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf(co)polymere von einem Oder meh- 
reren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pfropfgrundlage, vemetzte Cellu- 
lose- oder Starkeether, vemetzte Carboxymethylcellulose, teilweise vemetztes Polyal- 
kylenoxid oder in wassrigen Flussigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise 
Guarderivate. Solche Hydrogele werden als wa.ssrige Losungen absorbierende 
Produkte zur Herstellung von Windeln, Tampons, Damenbinden und anderen 
Hygieneartikeln, aber auch als wasserzuruckhaltende Mittel im landwirtschaftlichen 
Gartenbau verwendet. 

Gute Transporteigenschaften fur Flussigkeiten besitzen beispielsweise Hydrogele, die 
im gequollenen Zustand eine hohe Gelfestigkeit aufweisen. Gele mit nur geringer Gel- 
festigkeit sind unter einem angewendetem Druck (Korperdruck) deformierbar, verstop- 
fen Poren in dem Superabsorber / Cellulosefaser-Saugkorper und verhindern dadurch 
eine weitere Flussigkeitsaufnahme. Eine erhohte Gelfestigkeit wird in aller Regel durch 
eine hohere Innenvernetzung erreicht, wodurch allerdings die Retention des Produktes 
verringert wird. Eine elegante Methode zur weiteren Erhohung der Gelfestigkeit stellt 
die Oberflachennachvernetzung dar. Bei diesem Verfahren werden getrocknete Super- 
absorber mit durchschnittlicher Vernetzungsdichte einer zusStzlichen Vernetzung un- 
terworfen. Durch die Oberflachennachvernetzung steigt die Vernetzungsdichte in der 
Schale der Superabsorberpartikel, wodurch die Absorption unter Druckbelastung auf 
ein hoheres Niveau gehoben wird. Wahrend die Absorptionskapazitat in der Superab- 
sorberschale sinkt, weist der Kern der Superabsorberpartikel durch das Vorhandensein 
beweglicher Polymerketten eine im Vergleich zur Schale verbesserte Absorptionska- 
pazitat auf, so dass durch den Schalenaufbau eine verbesserte Flussigkeitsweiterlei- 
tung gewahrleistet wird, ohne dass der Effekt des Gelblockings auftritt. Es ist durchaus 
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wCinschenswert, dass die Gesamtkapazitat des Superabsorbers nicht spontan, sondern 
zeitversetzt ausgeschopft wird. Da der Hygieneartikel in der Regel mehrmals mit Urin 
beaufschlagt wird, muss das Absorptionsvermogen des Superabsorbers sinnvollerwei- 
se nicht nach der ersten Disposition erschSpft sein. 

Die Patenanmeldung WO 90/15830 offenbart ein wasserquellbares Hydrokolloidpoly- 
mer, das ein einpolymerisiertes Vemetzergemisch enthalt, das einen Bis- oder Trisac- 
ryloyl-haltigen ersten Vernetzer und einen unter Bisallylethern, -amiden, -aminen und 
Triallylamin ausgewahlten zweiten Vernetzer umfasst. 

In der Patentanmeldung WO 02/32964 wird ein Vemetzergemisch aus einem ersten 
Vernetzer mit wenigstens zwei (Meth)acryiestereinheiten pro Molekul und einem zwei- 
ten Vernetzer mit wenigstens zwei (Meth)allyloxyeinheiten pro Molekul zur Herstellung 
vernetzter, wasserquellbarer Polymere empfohlen. 

Nachteilig bei den obengenannten Patentanmeldungen ist, dass Vernetzergemische 
eingesetzt werden mussen. 

Aus der Patentliteratur sind auch Innenvernetzer bekannt, die unterschiedlich reaktive 
Vinylgruppen in einem Molekul vereinigen, beispielsweise DE-A-195 43 368, DE-A-196 
45 240, DE-A-196 46 484, DE-A-199 39 662, DE-A-199 41 423, WO 01/00258, WO 
01/00259, WO 02/20068 und WO 02/34384. 

Die Patentanmeldung EP-A-0 238 050 offenbart als mogliche Innenvernetzer fur Su- 
perabsorber Trimethylolpropantriacrylat, mindestens zweifach mit Acrylsaure oder 
Methacrylsaure verestertes Glycerin, zweifach bzw. dreifach mit Acrylsaure oder Me- 
thacrylsaure veresterte Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
an Trimethylolpropan. 

Aus der Patentanmeldung WO 93/21237 sind (Meth)acrylate von alkoxilierten mehr- 
wertigen C 2 -Ci 0 -Kohlenwasserstoffen als Vernetzer bekannt. Verwendet wurden 
ethoxilierteTrimethylolpropantriacrylate. 

Ethoxilierte Trimethylolpropantriacrylate werden in der Literatur als Innenvenetzer er- 
wahnt, beispielsweise in WO 98/47951, WO 01/41818 und WO 01/56625. Nachteilig ist 
die ahnliche Reaktivitat der Doppelbindungen im ethoxilierten Trimethylolpropantriacry- 
lat, wodurch die Schlaufenbildung in einer wachsenden Polymerkette begQnstigt wird. 

Es bestand die Aufgabe weitere Verbindungen zur Verfiigung zu stellen, die als Radi- 
kalvernetzer fQr Superabsorber verwendet werden konnen. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt weiter die Aufgabe zugrunde vernetzte, wasserquell- 
bare Polymere mit einem ausgewogenen Eigenschaftsprofil hinsichtlich Absorptions- 
vermogen, Gelfestigkeit, Aufnahmegeschwindigkeit und extrahierbaren Anteilen an- 
5 zugeben, die sich auBerdem vorteilhaft in einem kontinuierlichen Verfahren herstellen 
lassen. 

Unter Vernetzung wird in dieser Schrift, wenn nicht anders erwahnt, die Gelvernetzung, 
Innenvernetzung oder Quervernetzung von linearem oder schwach vernetzten Polymer 
10 verstanden. Diese Vernetzung kann uber radikalische oder kationische Polymerisati- 
onsmechanismen oder andere, beispielsweise Michael-Addition, Ver- Oder Umeste- 
rungsmechanismen erfolgen, bevorzugt durch radikalische Polymerisation. 

Vernetzte quellbare hydrogelbildende Polymere sind bevorzugt solche mit einer Ab- 
15 sorption von 0,9 Gew.-%iger KochsalzlSsung von mindestens dem 1 0-fachen Eigen- 
gewicht bezogen auf das eingesetzte Polymer, bevorzugt dem 20-fachen Eigenge- 
wicht. Diese Absorption wird bevorzugt auch unter einem Druck beispielsweise von 0,7 
psi erreicht. 

20 Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgaben unter Verwendung neuer Vernetzer ge- 
I6st werden. 

DemgemaB betrifft die Erfindung (Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter Poly- 
olether der allgemeinen Formel I 

25 




. in der 

30 R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r bis C 6 -Alkyl, wobei 
C 3 - bis C 6 -Alkyl verzweigt oder unverzweigt sein konnen, 

R 6 Wasserstoff oder Methyl , 

35 m eine ganze Zahl von 0 bis 1 0, 
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n eine ganze Zahl von 1 bis 5, 

o eine ganze Zahl von 0 bis 100, 

p eine ganze Zahl von 2 bis 1 00, 

q eine ganze Zahl von 1 bis 5 und 

A C 3 - bis C2o-Alk(n+q)yl oder C 3 - bis C 2 o-Heteroalk(n+q)yl 

bedeuten, 

die Summe von n und q eine ganze Zahl von 3 bis 1 0 ist und 

B fur gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus der Gruppe 



steht und mit * die Verknupfungspositionen gekennzeichnet sind. 

Bevorzugt sind (Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter Polyolether der allge- 
meinen Formel I, in der 

R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff, 

R 6 Wasserstoff oder Methyl, 

m 0 oder 1 , 

n eine ganze Zahl von 1 bis 3, 
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30 



o eine ganze Zahl von 0 bis 20, 
p eine ganze Zahl von 3 bis 40 
q eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 
A C 3 - bis C 10 -Alk(n+q)yl 
bedeuten, 

die Summe von n und q eine ganze Zahl von 3 bis 5 ist und 

B fur gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus der Gruppe 



steht und mit * die Verknupfungspositionen gekennzeichnet sind. 

Besonders bevorzugt sind (Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter Polyolether 
der allgemeinen Formel I, in der 

R 1 . R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff, 

R 6 Wasserstoff oder Methyl, 

m 1, 

n 1 oder 2, 

o 0, 

p eine ganze Zahl von 5 bis 20, 

q 1 oder 2 und 
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A C 3 - bis C 6 -Alk(n+q)yl 
bedeuten, 

die Summe von n und q gleich 3 ist und 
B 




ist und mit * die VerknQpfungspositionen gekennzeichnet sind. 
Die erfindungsgemaBen (Meth)acrylsaureester alkoxilierter 

ungesattigter Polyolether lassen sich beispielsweise aus einem Alkohol der allgemei- 
nen Formel II 




R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , m, n, o, p, q, A und B die obengenannten Bedeutungen haben, 

durch Umsetzung mit (Meth)acrylsaure, Umesterung mit einem (Meth)acrylsaureester 
sowie durch Acidolyse mit (Meth)acrylsaurechlorid oder (Meth)acrylsaureanhydrid her- 
stellen. Die Umsetzung mit (Meth)acrylsaure ist bevorzugt. 

Die Herstellung von (Meth)acrylsaureestern durch saurekatalysierte Veresterung von 
(Meth)acrylsaure mit Alkanolen ist allgemein bekannt, siehe beispielsweise Ullmann's 
Enzyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A1, Seiten 162 bis 169, VCH 1985. Der Bil- 
dung des Esters aus (Meth)acrylsaure und Alkanol liegt bekanntlich eine Gleichge- 
wichtsreaktion zugrunde. Urn wirtschaftliche Umsatze zu erzielen, wird in der Regel ein 
Einsatzstoff im Oberschuss eingesetzt und/oder das gebildete Veresterungswasser aue 
dem Gleichgewicht entfernt. Urn die Abtrennung des Wassers zu beschleunigen und 
zu erleichtern, wird in der Regel ein organisches Losungsmittel zugesetzt, das mit 
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Wasser nicht mischbar ist und/oder ein Azeotrop mit Wasser bildet. Als Losungsmittel 
werden haufig aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstof- 
fe verwendet, wie Pentane, Hexane, Heptane, Cyclohexan oder Toluol, siehe bei- 
spielsweise DE-A-20 50 678, DE-A-29 13 218, US-4,053,504, US-2,91 7,538 und EP-A- 
0 618 187. 

Als Alkohole einsetzbar sind alkoxilierte ungesattigte Polyolether, die durch Umsetzung 
eines ungesattigten Polyolethers mit mindestens einem Alkylenoxid erhaltlich sind. 

Geeignete ungesattigte Polyolether sind beispielsweise Giycerin-1-monoallylether, 
Glycerin-2-monoallylether, Glycerin-1 ,2-diallylether, Glycerin-1 ,3-diallylether, Trimethy- 
lolpropan-monoallylether, Trimethylolpropan-diallylether, Pentaerythrit-monoallylether, 
Pentaerythrit-diallylether, Pentaerythrit-triallylether, Glycerin-1 -monovinylether, Glyce- 
rin-2-monovinylether, Glycerin-1 ,2-divinylether, Glycerin-1 ,3-divinylether, Trimethy- 
lolpropan-monovinylether.Trirnethylolpropan-divinylether, Pentaerythrit- 
monovinylether, Pentaerythrit-divinylether und Pentaerythrit-trivinylether. Bevorzugt 
sind Glycerin-1 -monoallylether, Glycerin-2-monoallylether, Trimethylolpropan- 
monoallylether und Pentaerythrit-monoallylether und ganz besonders bevorzugt ist 
Glycerin-2-monoallylether. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Buty- 
lenoxid. 

Die Alkylenoxidkette kann bevorzugt aus Ethylenoxid-, Propylenoxid- und/oder Butyle- 
noxideinheiten zusammengesetzt sein. Eine solche Kette kann sich aus einer Spezies 
eines Alkylenoxides oder aus einem Gemisch von Alkylenoxiden zusammensetzen. 
Wird ein Gemisch verwendet, konnen die unterschiedlichen Alkylenoxideinheiten statis- 
tisch oder als Block oder BI6cke einzelner Spezies vorliegen. Bevorzugt ist als Alkyle- 
noxid Ethylenoxid, Propylenoxid oder ein Gemisch daraus, besonders bevorzugt ist 
Ethylenoxid oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und Propylenoxid und ganz besonders 
bevorzugt Ethylenoxid. 

Die bevorzugte Anzahl der Alkylenoxideinheiten in jeder Kette mit dem Index o betragt 

von 0 bis 100, bevorzugt von 0 bis 20, besonders bevorzugt von 0 bis 5, ganz beson- 
ders bevorzugt 0 

Alkylenoxideinheiten in jeder Kette und die bevorzugte Anzahl der Alkylenoxideinheiten 
in jeder Kette mit dem Index p ist abhangig von der Zahl q und betragt 
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fur q > 1 von 2 bis 100, bevorzugt von 3 bis 30, besonders bevorzugt von 4 bis 20, 
ganz besonders bevorzugt von 5 bis 15 

und 

5 

fur q = 1 von 2 bis 1 00, bevorzugt von 3 bis 80, besonders bevorzugt von 5 bis 40, 
ganz besonders bevorzugt von 8 bis 20 

Alkylenoxideinheiten in jeder Kette. 

10 

Die angegebenen Alkoxylierungsgrade beziehen sich dabei jeweils auf den mrttleren 
Alkoxylierungsgrad. 

Selbstverstandlich liegen herstellungsbedingt in der Regel Gemische vor, in denen 
15 zusatzlich niedere und hShere Oligomere enthalten sein konnen. 

Die Umsetzung der ungesattigten Polyolether mit einem Alkylenoxid ist dem Fachmann 
an sich bekannt. M6gliche Durchfuhrungsformen finden sich in Houben-Weyl, Metho- 
den der Organischen Chemie, 4. Auflage, 1963, Thieme Verlag Stuttgart, Band 14/2, 
20 Seiten 440 bis 444. 

Werden gemischt alkoxilierte ungesattigte Polyolether verwendet, so konnen die darin 
enthaltenen unterschiedllchen Alkoxygruppen zueinander im molaren Verhaltnis von 
beispielsweise 0,05 - 20 : 1 , bevorzugt 0,1 - 10 : 1 , und besonders bevorzugt 0,2 - 5 : 
25 1,stehen. 

An die Viskositat der erfindungsgemaB einsetzbaren alkoxilierten ungesattigten Polyo- 
lether werden keine besonderen Anspruche gestellt, auBer dass sie bei einer Tempera- 
tur bis zu ca. 80°C problemlos pumpbar sein sollten, bevorzugt sollten sie eine Viskosi- 
3 o tat unter 1 000 mPas aufweisen, bevorzugt unter 800 mPas, und ganz besonders be- 
vorzugt unter 500 mPas. 

Als saurer Veresterungskatalysator wird bevorzugt Schwefelsaure eingesetzt. Andere 
brauchbare Veresterungskatalysatoren sind organische Sulfonsauren, z.B. Methansul- 
35 fonsaure, Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure oder Dodecylbenzolsulfonsaure 

und/oder saure lonenaustauscher. Der Veresterungskatalysator kommt im Allgemeinen 
in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
(Meth)acrylsaure und alkoxilierten ungesattigten Polyolether, zur Anwendung. 
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Als Polymerisationsinhibitoren einsetzbar sind beispielsweise Phenole wie Alkylpheno- 
le, wie beispielsweise o-, m- oder p-Kresol (Methylphenol), 2-tert.-Butyl-4- 
methylphenol, 2,6-Di-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert.- 
Butylphenol, 2,4-Di-tert.-butylphenol, Hydrochinon, Brenzkatechin (1,2- 
Dihydroxybenzol), Aminophenole, wie beispielsweise para-Aminophenol, Nitrosophe- 
nole, wie beispielsweise para-Nitrosophenol, p-Nitroso-o-kresol, Alkoxyphenole, wie 
beispielsweise 2-Methoxyphenol (Guajacol, Brenzkatechinmonomethylether), 2- 
Ethoxyphenol, 2-lsopropoxyphenol, 4-Methoxyphenol (Hydrochinonmonomethylether), 
Chinone und Hydrochinone, wie beispielsweise Hydrochinon oder Hydrochinonmono-' 
methylether, 2,5-Di-tert.-Butylhydrochinon, Benzochinon, N-Oxyle, wie beispielsweise 

4-Hydroxy-2 I 2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl,4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N- 
oxyl^-Acetoxy^^.S.e-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-N- 
oxyl, aromatische Amine, wie beispielsweise Phenylendiamine, N,N-Diphenylamin, N- 
Nitroso-diphenylamin, Nitrosodiethylanilin, N.N'-Dialkyl-para-phenylendiamin, wobei die 
Alkylreste gleich oder verschieden sein konnen und jeweils unabhangig voneinander 
aus 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bestehen und geradkettig oder verzweigt sein konnen, 
wie beispielsweise N.N'-Di-iso-butyl-p-phenylendiamin, N,N'-Di-iso-propyl-p- 
phenylendiamin, Hydroxylamine, wie beispielsweise N,N-Diethylhydroxylamin, Harn- 
stoffderivate, wie beispielsweise Harnstoff oder Thiohamstoff, phosphorhaltige Verbin- 
dungen, wie beispielsweise Triphenylphosphin, Triphenylphosphit, hypophosphorige 
Saure Oder Triethylphosphit, schwefelhaltige Verbindungen, wie beispielsweise Diphe- 
nylsulfid, Phenothiazin oder Metallsalze, wie beispielsweise Kupfer-, Mangan-, Cer-, 
Nickel-, Chrom-chlorid, -dithiocarbamat, -sulfat, -salicylat oder -acetat oder Gemische 
davon. 

Bevorzugt sind die genannten Phenole und Chinone, besonders bevorzugt sind Hydro- 
chinon, Hydrochinonmonomethylether, 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2,6-Di-tert.-butyl- 
4-methylphenol, 2,4-Di-tert.-butylphenol, Triphenylphosphit, hypophosphorige Saure, 
CuCI 2 und Guajacol. 

Besonders bevorzugt sind Hydrochinonmonomethylether, Hydrochinon, und Alkylphe- 
nole, gegebenenfalls in Kombination mit Triphenylphosphit und/oder hypophosphoriger 
Saure. 

Zur weiteren UnterstQtzung der Stabilisierung kann ein sauerstoffhaltiges Gas, bevor- 
zugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) anwesend sein. Beson- 
ders bevorzugt enthalt das sauerstoffhaltige Gas weniger als 10 Vol.% Sauerstoff, 
ganz besonders bevorzugt 4 bis 6 Vol.-% Sauerstoff. 
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Unter den aufgefuhrten Stabilisatoren sind solche bevorzugt, die aerob sind, d.h. sol- 
che, die zur Entfaltung ihrer vollen Inhibitorwirkung die Anwesenheit von Sauerstoff 
erfordern. 

Selbstverstandlich kfinnen bei der Veresterung auch Losungsmittel eingesetzt werden 
besonders solche, die sich zur azeotropen Entfernung des Wassers eignen, vor allem 
aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe Oder Gemische 
davon. 

Vorzugsweise kommen n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 
Benzol, Toluol oder Xylol zur Anwendung. Besonders bevorzugt sind Cyclohexan, Me- 
thylcyclohexan und Toluol. 

Im allgemeinen kann die Veresterung wie folgt durchgefuhrt werden: 

Die Veresterungsapparatur besteht beispielsweise aus einem gerQhrten Reaktor, be- 
vorzugt aus einem Reaktor mit Umlaufverdampfer und einer aufgesetzten Destillati- 
onseinheit. 
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Bei dem Reaktor kann es sich beispielsweise urn einen Reaktor mit Doppelwandhei- 
zung oder/und innenliegenden Heizschlangen handeln. Vorzugsweise wird ein Reaktor 
mit auBenliegendem Warmetauscher und Natur- oder Zwangsumlauf, d.h. unter Ver- 
wendung einer Pumpe, besonders bevorzugt Naturumlauf, bei dem der Kreislaufstrom 
ohne mechanische Hilfsmittel bewerkstelligt wird, eingesetzt. 

Selbstverstandlich kann die Reaktion auch in mehreren Reaktionszonen, beispielswei- 
se einer Reaktorkaskade aus zwei bis vier, bevorzugt zwei bis drei Reaktoren durchge- 
fuhrt werden. 

Geeignete Umlaufverdampfer sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise be- 
schrieben in R. Billet, "Verdampfertechnik", HTB-Verlag, Bibliographisches Institut 
Mannheim, 1965, Seite 53. Beispielefur Umlaufverdampfer sind Rohrbundelwarme- 
tauscher, Plattenwarmetauscher, etc. 

Selbstverstandlich konnen im Umlauf auch mehrere Warmetauscher vorhanden sein. 

Urn die Veresterung durchzufuhren, werden die Einsatzstoffe in den Reaktor gegeben. 
Das Reaktionsgemisch wird mit Hilfe des Umlaufverdampfers zum Sieden erhitzt und 
das bei der Veresterung gebildete Wasser wird als Azeotrop mit dem organischen L6- 
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sungsmittel abdestilliert. Dies erfolgt iiber eine a. rf H« n D , 

ist. Oder urn eine Rektiflkatior^J™ VZE^ZT Spriusohutz ausgestatte, 

gangigen Bnbauten In Bouach,, bS^^SZTSTT " Pr '' n2 ' P ' 9 " a " e 
tungen. Von den Baden sind atoJZtZ T ? 1 Paokun 9 en und/oder Schflt- 
und/oder Ou«^^^^^ V ~n. Thormannbeden 

Wendein. Severn Oder Ge,,^ bev^g, " 8 °' 0he "* Ri " 9en ' 

In der Regel sind 5 bis 20 theoretlsohe Boden ausreiohend. 

Oder Sole betrieben. " 8nfcn TOr2u 9eweise mil Wasser 

HWro^roppen TZ^^ZTZ^oTT ^ ^ ^ 
1 000:1 betragen, falls gewOnsoht «"8«etae Ubersohuss kann bis zu oa. 

Als Veresterungskatalysatoren kommen die oben angefOhrten in Frage. 

% ~~z?rr irr a,,9emeinen ,n *- °— «• - 

* 0.8 Qew , % , besonrrC 0 ' *~ ^ °'° 2 
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Das bei der Reaktion entstehende Wasser kann wahrend oder nach der Veresterung 
abdestilliert warden, wobei dieser Vorgang durch ein mit Wasser ein Azeotrop bilden- 
des Losungsmittel unterstutzt werden kann. 

A!s Losungsmittel zur azeotropen Entfernung des Wassers, falls gewunscht, eignen 
sich die oben angefuhrten Kohlenwasserstoffe. 

Bevorzugt ist die Durchfuhrung der Veresterung in Gegenwart eines Oberschusses an 
(Meth)acrylsaure. 

Falls das aus dem Reaktionsgemisch zu entfernende Wasser nicht uber ein azeotrop- 
bildendes Losungsmittel entfernt wird, so ist es moglich, dieses uber Strippen mit ei- 
nem inerten Gas, bevorzugt einem sauerstoffhaltigen Gas, besonders bevorzugt mit 
Luft oder Magerluft zu entfernen. 

Die Reaktionstemperatur der Veresterung liegt allgemein bei 40 bis 160°C, bevorzugt 
bei 60 bis 140°C, und besonders bevorzugt bei 80 bis 120°C. Die Temperatur kann im 
Reaktionsverlauf gleichbleiben oder ansteigen, bevorzugt wird sie im Reaktionsverlauf 
angehoben. In diesem Fall ist die Endtemperatur der Umesterung urn 5 bis 30°C h6her 
als die Anfangstemperatur. Die Temperatur der Veresterung kann durch Variation der 
Losungsmittelkonzentration im Reaktionsgemisch oder durch Variation des Reaktions- 
druckes geregelt werden. 

Bevorzugt wird das Azeotrop aus dem gebildeten Wasser und dem organischen L6- 
2 5 sungsmittel uber die Destillationskolonne abgetrennt und anschlieBend im Kondensator 
kondensiert, wobei das Kondensat in eine Wasserphase und eine organische Phase 
zerfallt. Die Wasserphase wird zumindest teilweise ausgeschleust oder kann zur Ge- 
winnung der darin enthaltenen (Meth)acrylsaure der weiteren Verarbeitung zugefuhrt 
werden. Die organische Phase stellt den Rucklauf dar und dieser wird zumindest teil- 
weise in den Kreislauf zwischen Reaktor und Umlaufverdampfer geleitet. Vorzugsweise 
werden mindestens 10 Gew.-% des Riicklaufs in den Kreislauf geleitet. Dabei kann der 
Rucklauf in die vom Reaktor zum Umlaufverdampfer fQhrende und den Zulauf zum 
Umlaufverdampfer bildende Leitung oder alternativ in den Umlaufverdampfer im Be- 
reich des Zulaufs eingespeist werden. Nach Durchlaufen des Umlaufverdampfers wird 
35 das Reaktionsgemisch in den Reaktor zuruckgefuhrt. 

Der Rucklauf kann, wie in der Patentanmeldung DE-A-199 41 136 beschrieben, zur 
Steuerung der Temperatur in der Umesterung verwendet werden. 
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Die Veresterung kann drucklos aber auch bei Uberdruck oder Unterdruck durchgefuhrt 
warden, vorzugsweise wird bei Normaldruck oder Unterdruck, besonders bevorzugt bei 
einem Reaktionsdruck von 200 bis 1013 mbar, gearbeitet. 

5 Die Reaktionszeit betragt in der Regel 2 bis 20 Stunden, vorzugsweise 4 bis 1 5 und 
besonders bevorzugt 7 bis 1 2 Stunden. 

Die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Reaktionskomponenten ist nicht wesentlich. 
Es konnen alle Komponenten gemischt vorgelegt und anschlieBend aufgeheizt werden 
10 oder es konnen eine oder mehrere Komponenten nicht oder nur teilweise vorgelegt 
und erst nach dem Aufheizen zugegeben werden. 

Wird die Veresterung in einem Reaktor mit Naturumlaufverdampfer durchgefuhrt, so ist 
es zweckmaBig die niedriger siedenden Reaktionskomponenten zumindest teilweise 
15 vorzulegen. 

Die einsetzbare (Meth)acrylsaure ist in ihrer Zusammensetzung nicht beschrankt und 
kann beispielsweise folgende Komponenten aufweisen: 

(Meth)acrylsaure 90 - 99,9 Gew% 

Essigsaure 0,05 - 3 Gew% 

Propionsaure 0,01 - 1 Gew% 

Diacrylsaure o,01 - 5 Gew% 

Wasser 0,05-5Gew% 

Carbonylhaltige 0,01 - 0,3 Gew% 
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Inhib'rtoren o,01 - 0,1 Gew% 

Maleinsaure(-anhydrid) 0,001 - 0,5 Gew% 



Die eingesetzte Roh-(Meth)acrylsaure ist in der Regel stabilisiert mit 200 - 600 ppm 
Phenothiazin oder anderen Stabilisatoren in Mengen, die eine vergleichbare Stabilisie- 
rung ermdglichen. Unter dem Ausdruck Carbonylhaltige werden hier beispielsweise 
Aceton und niedere Aldehyde, wie z.B. Formaldehyd, Acetaldehyd, Crotonaldehyd, 
25 Acrolein, 2- und 3- Furfural und Benzaldehyd, verstanden. 

Unter Roh-(Meth)acrylsaure wird hier das (meth)acrylsaurehaltige Gemisch verstan- 
den, das nach Absorption der Reaktionsgase der Propan/Propen/Acrolein- bezie- 
hungsweise Isobutan/lsobuten/Methacrolein-Oxidation in einem Absorptionsmittel und 
3 0 anschlieBender Abtrennung des Absorptionsmittels anfallt beziehungsweise das durch 
fraktionierende Kondensation der Reaktionsgase gewonnen wird. 
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Selbstverstandlich kann auch Rein-(Meth)acrylsaure eingesetzt warden, die im wesent- 
lichen frei von den aldehydischen, anderen carbonylhaltigen und hochsiedenden Kom- 
ponenten ist, mit beispielsweise einer Reinheit von groGer 99,5 Gew.-%. 

5 Die wahrend der Veresterung abdestillierte wassrige Phase des Qber die aufgesetzte 
Kolonne, wenn vorhanden, abgetrennten Kondensats, die in der Regel 0,1 - 10 Gew% 
(Meth)acrylsaure enthalten kann, wird abgetrennt und ausgeschleust. Vorteilhaft kann 
die darin enthaltene (Meth)acrylsaure mit einem Extraktionsmittel, bevorzugt dem ge- 
gebenenfalls in der Veresterung verwendeten Losungsmittel, beispielsweise mit Cyclo- 
10 hexan, bei einer Temperatur zwischen 1 0 und 40 °C und einem Verhaltnis von wassri- 
ger Phase zu Extraktionsmittel von 1 : 5 - 30, bevorzugt 1 : 10 - 20, extrahiert und in 
die Veresterung zuruckgefuhrt werden. 

Zur weiteren UnterstOtzung des Umlauts kann ein inertes Gas, bevorzugt ein sauer- 
1 5 stoffhaltiges Gas, besonders bevorzugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff 
(Magerluft) von unten in den Umlaufverdampfer geleitet werden, beispielsweise in 
Mengen von 0,1 bis 1 mVrr^h, bevorzugt 0,2 bis 0,8 m 3 /m 3 h, und besonders bevorzugt 
0,3 bis 0,7 m 3 /m 3 h, bezogen auf das Volumen des Reaktionsgemisches. 
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Der Verlauf der Veresterung kann durch Verfolgung der ausgetragenen Wassermenge 
verfolgt werden. 



Die Reaktion kann beispielsweise beendet werden, sobald 90 % der theoretisch zu 
erwartenden Wassermenge ausgetragen worden sind, bevorzugt bei mindestens 95% 

2 5 und besonders bevorzugt bei mindestens 98%. 

Nach Beendigung der Veresterung wird der saure Katalysator auf Qbliche Weise zer- 
stdrt oder entfernt. Dies geschieht bei Homogenkatalysatoren, wie beispielsweise 
Schwefelsaure, durch Neutralisation, vorzugsweise mit Natronlauge, und bei Hetero- 

3 o genkatalysatoren, wie beispielsweise sauren lonenaustauschem, durch Filtration. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die Reaktionsmischung nach beendeter U- 
mesterung mit Wasser verdunnt werden und auf eine Konzentration von beispielsweise 
10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 60 Gew.- 

3 5 %, ganz besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, und insbesondere ca. 40 Gew.-%, 

verdunnt werden, beispielsweise urn die Viskositat zu verringern. 

Falls erforderlich kann das Reaktionsgemisch einer Entfarbung, beispielsweise durch 
Behandlung mit Aktivkohle oder Metalloxiden, wie beispielsweise Aluminiumoxid, Sili- 

4 o ciumoxid, Magnesiumoxid, Zirkonoxid, Boroxid oder Gemischen davon, in Mengen von 



basi- AKiiengeseuscnan 



2UU2UU/7 



PF 54671 DE 



beispielsweise 0,1 bis 50 Gew,%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew,%, besonders bevorzugt 

SVC I f f T h 6mperatUren VOn ^ispielsweise 10 bis 100«>C, bevorzugt 20 bis 
80 C, und besonders bevorzugt 30 bis 60°C, unterworfen werden. 

dUfCh ? ^ ^ PU,Ver ' ° der 9 ranulatf6 ^'9en Entfarbungsmitteis zum 
Reakt,onsgem,sch und nachfolgender Filtration Oder durch Uberleiten des Reaktions- 

^ ^ EntfSrb — S * ^igneter 

Die Entfarbung des Reaktionsgemisches kann an beliebiger Stelle des Aufarbeitungs- 
verfahrens erfolgen, beispielsweise auf der Stufe des rohen Reaktionsgemisches ode r 
naoh gegebenenfalls erfolgter Neutralisation oder naoh Entfernung des L6sungs m m e " . 

Das gegebenenfals fur die Veresterung eingesetzte und im Reaktionsgemisoh enthal- 
tene Losungsmittel kann duroh Destination im wesentiichen entfernt werden. Dabei 
werden auch im Reaktionsgemisoh enthaltene Leiohtsieder entfernt. Leichtsieder sind 
Komponenten mrt e.nem Siedepunkt unterhalb des Siedepunkts des Zielesters. 

Die destillative Abtrennung der Hauptmenge des L6sungsmittels erfolgt beispielsweise 
r; RUh H rk r 61 n mft Doppelwandheizung und/oder innen.iegenden Heizsoh iangen 
unter vermindertem Druok, beispielsweise bei 20 bis 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 

^ beV ° r2U9t 50 150 mbar ' Und 6iner Tem P erat ^ von 40 bis 

Selbstverstandlich kann die Destination auoh in einem Fallfilm- oder Dunnschichtver- 

u2?ZZ D n " ^ ^ Reaktions 9 emisc ". bevorzugt mehrmals im Kreislauf, 
unter verm.ndertem Druok, beispielsweise bei 20 bis 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 

^rn ,T nderS b6VOrZU9t 50 biS 150 mbar ' Und einer Temperatur von 40 bis 
120°C durch den Apparat gefuhrt. 

hai^I yr endUn ? r Wasser als VerdQnnungsmittel kann das gegebenenfalls ent- 
haltene Losungsm.ttel azeotrop abdestilliert werden. Dabei kann das Destillat naoh 
Kondensat,on, in einen Phasentrennapparat gefuhrt werden. Die so erhaltene organi- 
se Phase kann ausgeschleust werden, die wassrige Phase kann ebenfalls ausge- 
schleust oder als Rucklauf in die Destillationseinheit gef iihrt werden. 

v^f J^T inert6S GaS ' b6VOrZU9t 6in sau ^toffhaltiges Gas, besonders be- 
vo^ugt Luft oder em Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) in den Destillations- 
apparat eingelertet werden, beispielsweise 0,1 bis 1 n^h, bevorzugt 0 2 bis 0 8 
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SCST b8VO ™ 9t °' 3 WS °- ? — «« - - Voiuman daa 

3 Gew,%. * ' M1 b ' S 5 Gew - % ' u "« besonders bevorzugt 0,01 bis 

Das abge, re „„ te L88ungsmWe| kam ^ ^ ^ 

) 

£ SSST *** ° der "~ ~ - - — «a,s, rip - 

die restiichan L^adar m „ ^JS^S™? * ^ 

PM rib gSngigen Hnbauten h ^TS^, ^ k ° mm9n " rinz| - 

FQHkfcper. Von d 9 „ Bodan sind SSSSZISS Pa ° kUnflen "** r 
b6den und/bdar Dual-How-Bodan ZlT S '! bboden ' v 9"«08den, Thormann- 

.ox-S.t.ein, Top-Pa* e,o. ■ odar lnte - 

^^^^^ 

se M ainem Damlste, ausgarOste, sainZa SpnteschuU balapfetewei- 

lumen des Reaktionsgemisches. be20gen auf das Vo " 
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Fans notwend.g kann der (Meth)acrylsaureester des alkoxilierton ungesattigten Polyo- 
e hers ,n en ,em beliebigen Stadium des Aufarbeitungsverfahrens, bevoJ^ nac £ 
fo.gter Le.chts.ederentfernung, einer Filtration unterworfen werden, um Zefaliene 
Spuren an Salzen sowie gegebenenfai.s enthaitenes Entfarbungs m m7Ztm en . 

Die nach dem obigen Verfahren erhaltlichen (Meth)acrylsaureester alkoxilierter unnp 

ZZ*T ]etber und erfindun ~- » I^SK" 

als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen 

als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Polymerdispersionen 

als Ausgangsstoff fur die Hersteilung von Polyaorylaten (aufBer Hydrogelen) 

als Lackrohstoff oder M 

als Zementadditiv. 

2ur Ven.endung als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen sind 

Wer Polyo.ett,er geelgnet. die elne Wessenosllehkei. (bei 25 *C In destiillertem Was- 
seO von m,ndestens 6 Gew,%, bevorzug. mindestens 10 Gew,%, besonders be»r- 

insl h 20 GSW - % ' ^ bBSOndere b "»»* mindestens 30 <3ew.-% und 
insbesondere von mindestens SO Gew.-% aufweisen. 

Zur Herstellung der vernetzten quellberen hydrogelbildenen Polymere geeignete 
WropMe Monomere sind belspielsweise polymerisationsfahige SSuren, wie Acrylsau- 
e Methaorylsaure, Ethaorylsaure, a-ChloraerylsSure. Crotonsaure, Malelnsaure Ma- 

derwAnnvdnd' 1 Fu Viny '- Ul,0n ^ Ure ' einsZ^ 
deren Anhydnd, Fumarsaure, Itaoonsaure, CNraconsaure, Mesaoonsiur*, Glutaoon- 

3« ^ S ; A '' y ' 8Ulf0nS * UrS ' Su "°« h ^'. Sulfomethaoryla,. Sulfopropy- 
**m. Sulfopro P ylmeth*orylat, 2-Hydroxy-3-ao^oxypropylsulfonsa U ,e, a-HydJy^. 
methacyl-oxypropylsulfonsaure, Allylpho 8 phonsau re , Styrolsulfonsaure, zZ^L 
Wpropans^ 

7d Am^ZM y amin0fl ~ P ^- <— "umgruppenhaltige Ester 

11™ n "° n0meren k6nnen allei " «* h Misohung untereinander elngesetz, 
werden Des we,teren wasser!6sliohe N-Vinylamide Oder auoh Diallyldimethyl- 
ammoniumohlorid. »i««nyi 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Aorylsiure und Methaorylsaure. 

^^Tr, Ei9enschaf,en ka ™ 68 s "™oll sein, zusatzliohe monoethylenisch 
ungesattgte Verbtndungen einzusetzen, die keine Sauregruppen tragen, aber mit den 
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der Alkylgruppe, wie beispielsweise Ethylvinylether Oder Butv JnvteZ p J 
noethylenisch unqesattlaten r h ic r- A J Butyivmylether, Ester von mo- 

5 Monomethaorylssureester von Polvethv LnZ^ n rf oT Monoacr y |saure ^ter una 
Mo lm assen ( M„, der Po, ya , ^X^sT^S» T * 

35 1 1? rechno, °9y. • B ^hholz and A.T. Graham, Wiley-VCH, 1998, Seiten 69 bis 
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Bei dem Verfahren zur Nachvernetzung wird das Ausgangspolymer mit einem Nach- 
vernetzer behandelt und bevorzugt wahrend oder nach dem Behandeln durch Tempe- 
raturerhohung nachvernetzt und getrocknet, wobei der Vernetzer bevorzugt in einem 
merten Losemittel enthalten ist. Unter inerten Losemittel werden solche verstanden die 
be. der Reaktion weder mit dem Ausgangspolymer noch mit dem Nachvernetzer im 
wesentlichen reagieren. Bevorzugt sind solche Losemittel, die zu mehr als 90% bevor- 
zugt mehr als 95%, besonders bevorzugt mehr als 99%, insbesondere zu mehr'als 
99,5%, nicht chemisch mit dem Ausgangspolymer oder Nachvernetzer reagieren. 

Bevorzugt zur Nachvernetzung und Trocknung ist dabei der Temperaturbereich zwi- 
schen 30 und 250°C, insbesondere 50 und 200°C, ganz besonders bevorzugt ist der 
Bereich zwischen 100 und 180°C. Die Aufbringung der Oberflachennachvernetzungs- 
losung erfolgt bevorzugt durch AufsprQhen auf das Polymere in geeigneten Spruhmi- 
schern. Im Anschluss an das AufsprQhen wird das Polymerpulver thermisch getrock- 
net, wobei die Vernetzungsreaktion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung statt- 
finden kann. Bevorzugt ist das AufsprQhen einer Losung des Vernetzers in Reaktions- 
m.schern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Lodige-Mischer 
BEPEX-Mischer, NAUTA-Mischer, SHUGGI-Mischer oder PROCESSALL Oberdies 
konnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden. 

Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder 
Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner wie bei- 
spielsweise ein Hordentrockner, ein Drehrohrofen, oder eine beheizbare Schnecke Es 
kann aber auch beispielsweise eine azeotrope Destination als Trocknungsverfahren 
benutzt werden. Die bevorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmi- 
scher oder Trockner betragt unter 60 Minuten, besonders bevorzugt unter 30 Minuten. 

Bevorzugt sind obige Verfahren, wobei das Ausgangspolymere eine polymere 
(Meth)acrylsaure Oder ein Poly(meth)acrylat ist, insbesondere eine polymere Acrylsau- 
re oder ein Polyacrylat, die Qber radikalische Polymerisation erhalten wurden und bei 
denen ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattigter Radikalvernetzer verwendet 
wurde. 



Bevorzugt werden solche Verfahren in denen der Radikalvernetzer in einer Dosierung 
von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,02 bis 3,0 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
0,03 b.s 2,5 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 1 ,0 Gew.-%, und speziell 0,1 bis 0,75 
Gew.-%, bezogen auf das Ausgangspolymer verwendet wird. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Polymere, hergestellt nach einem der oben ge- 
nannten Verfahren und deren Verwendung in Hygieneartikeln, Verpackungsmaterialien 
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und in Nonwovens, sowie die Verwendung von einem oben genannten Stoffgemisch 
zur Herstellung von vernetzten Oder durch Warmebehandlung vernetzungsfahigen Po- 
lymeren, insbesondere in Lacken und Farben. 

Die dabei einzusetzenden vernetzten quellbaren hydrogelbildenen Polymere (Aus- 
gangspolymere) sind insbesondere Polymere aus (co)polymerisierten hydrophilen Mo- 
nomeren, Pfropf(co)polymere von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf 
e.ne geeignete Pfropfgrundlage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether oder in wassri- 
gen Flussigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise Guarderivate. Diese 
Hydrogele sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in US-4 28 
082, DE-C-27 06 135, US-4,340,706, DE-C-37 13 601 , DE-C-28 40 010. DE-A-43 44 
548, DE-A-40 20 780, DE-A-40 15 085, DE-A-39 1 7 846, DE-A-38 07 289, DE-A-35 33 
337, DE-A-35 03 458, DE-A-42 44 548, DE-A-42 1 9 607, DE-A-40 21 847, DE-A-38 31 

fol' «t" 35 1 1 ° 86 ' DE " A ' 31 18 1?2> DE " A - 3 ° 28 043 « DE -*-" 18 881, EP-A-0 801 
483, EP-A-0 455 985, EP-A-0 467 073, EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874, EP-A-0 499 
774, DE-A-26 12 846, DE-A-40 20 780 EP-A-0 205 674, US-5,145,906. EP-A-0 530 
438, EP-A-0 670 073, US-4,057,521 , US-4,062,817, US-4,525,527, US-4,295,987 US- 
5,01 I I 1 ,892 US-4,076,663 oder US-4,931 ,497. Besonders geeignet sind auch vernetzte 
quellbare hydrogelbildene Polymere aus einem Herstellprozess wie in der Patentanml- 
dung WO 01/38402 beschrieben, sowie anorganisch-organische hybride vernetzte 
quellbare hydrogelbildene Polymere wie in der Patentanmeldung DE-A-198 54 575 
beschrieben. Der Inhalt der vorstehend genannten Patentdokumente, insbesondere die 
nach den Verfahren hergestellten Hydrogele, sind ausdrQcklich Bestandteil der vorlie- 
genden Offenbarung. 

Geeignete Pfropfgrundlagen fur vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymere die 
durch Pfropfcopolymerisation olefinisch ungesattigter Sauren erhaltlich sind, kon'nen 
naturl.chen oder synthetischen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder 
Cellulosederivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyalkylenoxide 
insbesondere Polyethylenoxide und Polypropylenoxide, sowie hydrophile Polyester. ' 

Das vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymer kann Qber radikalische Pfropfcopo- 
lymensation von Acrylsaure oder Acrylat auf eine wasserlosliche Polymermatrix erhal- 
ten werden. Geeignete wasserlosliche Polymermatrices sind beispielsweise, aber nicht 
ausschliesslich, Alginate, Polyvinylalkohol, und Polysacharide wie etwa Starke Bei der 
Pfropfcopolymerisation im erfindungsgemaBen Sinne wird ein mehrfunktioneller ethy- 
lenisch ungesattigter Radikalvernetzer eingesetzt. 

Das vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymer kann ein organisch-anorganisches 
Hybndpolymer aus einer polymeren Acrylsaure oder einem Polyacrylat einerseits und 
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einem Silikat, Aluminat, oder Alumosilikat andererseits sein. Insbesondere konnen po- 
lymers Acrylsaure Oder Polyacrylat verwendet werden, die Qber radikalische Polymeri- 
sation erhalten wurden, und bei denen ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattigter 
Radikalvernetzer verwendet wurde und bei deren Herstellprozess ein in Wasser losli- 
ches Silikat oder losliches Aluminat oder Gemische von beiden eingesetzt wurde. 

Bevorzugte vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymere sind insbesondere Polyacry- 
late, Polymethacrylate sowie die in US-4,931 ,497, US-5,01 1,892 und US-5,041,496 
beschriebene Pfropfpolymere. Ganz besonders bevorzugte vernetzte quellbare' hydro- 
gelbildene Polymere sind die in WO 01/38402 beschriebenen Kneterpolymere und die 
in DE-A-198 545 75 beschriebenen hybriden organisch-anorganischen vernetzten 
quellbaren hydrogelbildenden Polymere auf Basis von Polyacrylaten. 

Die erfindungsgemaB hergestellten, als Radikalvernetzer in vernetzten quellbaren 
15 hydrogelbildenen Polymeren verwendbaren Substanzen konnen allein oder in Kombi- 
nation mit anderen Vernetzern, beispielsweise Innen- oder Oberflachenvernetzern 
verwendet werden, beispielsweise den folgenden: 

Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbon- 
sauren von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, z. B. Butandiol- oder Ethylenglykol- 
diacrylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und Allylverbindungen wie 
Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallylo- 
xyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure sowie Vi- 
nylphosphonsaurederivate, wie sie beispielsweise in EP-A-0 343 427 beschrieben sind. 
Besonders bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren jedoch Hydrogele, die 
unter Verwendung von Polyallylethern als Vernetzer und durch saure Homopolymerisa- 
tion von Acrylsaure hergestellt werden. Geeignete Vernetzer sind Pentaerythrittri- und - 
tetraallylether, Polyethylenglykoldiallylether, Monoethylenglykol-diallylether, Glyceroldi- 
und Triallylether, Polyallylether auf Basis Sorbitol, sowie ethoxilierte Varianten davon. 
Weiterhin besonders bevorzugte Vernetzer sind die Polyethylenglykol-diacrylate, etho- 
xilierte Derivate von Trimethylolpropantriacrylat wie beispielsweise Sartomer® SR 9035 
der Firma Sartomer, sowie ethoxilierte Derivate von Glycerindiacrylat und Glycerintriac- 
rylat. Selbstverstandlich konnen auch Gemische der obigen Vernetzer eingesetzt wer- 
den. 

Ganz besonders bevorzugt sind solche vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Po- 
lymere, die mit einem erfindungsgemaB hergestellten (Meth)acrylsaureester eines al- 
koxilierten ungesattigten Polyolethers als einzigen Radikalvernetzer hergestellt werden. 
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sZlZ 6t2te of b3re hydr ° 96,bi,dene P °'y™ "St bevorzugt eine polymere Acryl- 
saure Oder em Polyacrylat y 

Die vernetzten quellbaren hydrogelbildenen Polymere kannen durch an slch bekannte 
Polymer,sat,onsve rf ahren hergestellt werden. Bevorzug, 1st die Polymer! Jonttats- 
nger Losung nadh dem Verfahren der sogenanmen GeipoiymerisaL. Dabei weZ 

al l V ° rdQnnte ' beVO,2U9, "* SSri9e ' besondere 15 bis 50 

l*r nS9Lta " ae " SineS ^ ****■•' M ~r und gege- 

™Z?lTrr 9n ? n n P,rOP ' SrUndla9e GSflenWart ein9s " adikallniUators be 
vorzugt ohne meohan,sohe Durohmisohung unter Ausnutzung des Trommsdorff 
Nornsh-Effektes (Makromolekulare Chemie, Band 1, Jahrgang 1947 ^ 169 ff) 
poiymerisier,. Die Po^merisalionsreeJdion kann , m Temperalerl von o^ * 

tern Oder ern.edngtem Druek durohgefflhrt werden. Wie Dblich kann die PolymerisaTon 
auoh ,n etner Sohutzgasalmosphare, vorzugeweise unler Slieksloff. ausge iZ^Z 
Z T^l ******* Kannen energiereiche eiektrornagnetische sZen 
ode d,e ubkchen ehem,sohen Polymerisationslnitlatoren herangezogen werden bei- 
sp.elewe.se organieohe Peroxide, wie Benzoylperoxid, te^hyd^ero^ Me^y- 
lethylkelonperoxld, CumolbydroperoxJd, Azoverbindungen wie Azodileobuty onMsZ 
w,e anorganisohe Peroxiverbindungen wie (NH^O., Oder ,W 

Sie kannen gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmitteln wie beiepieleweise 
A^o*msaure. Nalriumhydrogensulffi. und Eisen<„)- suifal Oder RedoxJeZ wei- 
ohe ale reduz,erende Komponente eine aliphalisohe und aromatisohe Suifinsaure 1 
Benzoleulfinsaure und Toluoisuiflnsaure Oder Deriva.e dieser Sauren enthaken wie 
be,sp ielawe,se Manniohaddukte aus Sulfinsauren, Aldehyden und Aminoverbindungen 

T Z" ? E "°" 1 301 566 beSOhrfeben verwendst w ^en. Duroh mehZn 
d,ges Naohhe,zen der Polymerisatgele im Temperaturbereioh von 50 bia 130-C C- 

~ rrdeT 1 °°° C ' ^ Q -*-^-*«- * ™ymere noob ' 

Die erhaltenen Gele werden zu 0 bis 100 mol-%, bevorzugt zu 25 bie 100 mol-% und 
besonders bevorzugt zu 60 bis 85 mol-% bezogen auf eingesetztes Monomer neutrl 
ZZTJZ Neuhalisauonsmmel verwende, werden kannen, beJo^T 

Alkahmetellhydroxide, Alkalimelailoxide oder die entspreohenden Alkalimetalloarbol- 
geno^onar beV ° rZU ° ,ied0Ch N**"***""* Natriumoarbonat und Natriumhydro- 

w^T' Se "" rd di ° Neu,rallsati °" du ™ Bnmisohung des Neutralisationsmittels als 
waasnge Losung oder bevorzugt auoh als Festsloff erreioht. Das Gel wird hierzu me- 
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ohanisch zerkleinert, beisplelsweise mittels eino, ci=,. .. „ 
onsmittel wird aufgesprflht ObemeatZ ,1 , He,SOhwol,e * *» Neutralist- 
semisch,. Dazu ka„n die JSSTS^ STT' *" 
gewoin warden. Dle nautaiia.ar.e G eCiT„wlr T " HOm0flenlsle -"9 
5 trocknar getrookna, bis der Restfeuch eo^ 8 ' nem Ban * 0<ter Wal2e "- 

aondere untar 5 Gew,% „ e ™ St,eUoh,e 9^« vo^gawaise untar 10 Gaw,%. inaba- 

» *r Ac^lsaure auoh vor dar ^^1^ diS *«**n 
ban. Die Polymerisation kann dEZSTT^ * *" b6SChrie - 

odar ainam Knatraaktor konflnuierW Xl^JV^*"" ^""^ ^aaktor 
Bai DurohfOhrung dar PolymZa^,^ ! dBl <°n«n"ierlioh durchgafOhrt wardan 
'eWromagnatiacherS J£ . T^' '* '"^ * 
.ion n* ainam Redo^to^^^ * ° d " al,eTO ' V die '"Ma- 

la, auoh dia Ko.bina.ion baidar iLtSS ^ """»« 
ohamiaohaa Radoxinltiatorayatam simuZT elel *<>™snetisohe Strahlung und 

Sohwingmahlan eingesetzt werdTkZ^n n T Wal2ens,0h '<>. StiftmOhlen odar 

Mm, besonders bevorzugt bel 200 bla asn „ m - * ' bevora, 8» bai 45 bia 850 
bia 850 „m. in diaaan £J^£Z%T' . 8 "" t ~ nd " "•«"-* bel 3 °° 
dara 90 Gew, % *tJ££££^°~^ '"^ 
den baatimmt warden. ^°Benverteilung kann mil etablierten Uaermetho- 
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ren hydrcgelbildenden PoU^^T T" Vemet2te " <■»■»- 

» re e,ho,*r, od Br g9mlS0ht e^ ~C2 rt « ST" ^ 

ausschlieBlich ethoxiliert. Propoxiliert und ganz besonders bevorzugt 

rin-1-monoa„v,e,her, G^SZT? POly0le,her Si0h »" G| Vce- 
Pentae ^hrtoK.neally.eLr abteta ' ^'"^"^''menealMether und 

werden und Is, bevorzug, g^nTt^ Meth0d6n 9 e ^n 

^^^^^^^^^ 

messen «*rden und is, naoh de • Nao^e^uT T° an9eflebenen Me < h °«°n ge- 
8 Mer 10, besonders bevorzug, ar^Ber 1^ k 9 ^ 9 ' 6Ber 5 ' ^ondere 
bevorzug, groGer 25. 0ra,9,9roBer 15 - '"^esondere grofjer 20. insbesondere 

Die vorllegende Erfindung beMff, ferner die Verwenduno rf», „ 

ten quellbaren hydrogelbildenden Pohm,,,! °™ enduns > der <*« Oenannten vemete- 

der Hvgieneartike. wie ft* " "*»—•*■ MMM. kann 

(A) eine obere flusslgketedurohlassige Abdeokung 
B erne untere flussigkeiteundurohlassige Sohioh, 
(C) ernen zwisohen (A) und (B) beflndllehen Kern emhaltend 

0 bis 90 Gew,% hydrophiles Fasermaterial 
bevorzugt 30 bis 100 Gew -% d»« «rf,wj.. 
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besonders bevorzugt 50 bis 100 Gew,% des erfindungsgemaBem vernetzten 
quellbaren hydrogelbildenden Polymers 0 bis 50 Gew,% hydrophiles Fasermate- 
rial 



insbesondere bevorzugt 70 bis 100 Gew,% des erfindungsgemaBem vernetzten 
quellbaren hydrogelbildenden Polymers, 0 bis 30 Gew,% hydrophiles Faserma- 
terial 

am moisten bevorzugt 90 bis 100 Gew,% des erfindungsgemaBem vernetzten 
quellbaren hydrogelbildenden Polymers, 0 bis 10 Gew.-% hydrophiles Faserma- 
terial 

(D) gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb des Kerns (C) sich 
befindende Tissueschicht und 

(E) gegebenenfalls eine zwischen (A) und (C) sich befindende Aufnahmeschicht. 

Unter Hygieneartikel sind dabei beispielsweise Inkontinenzeinlagen und .nkontinenz- 
hosen fur Erwachsene oder Windeln fur Babys zu verstehen. 

Bei der flQssigkeitsdurchlassigen Abdeckung (A) handelt es sich urn die Schicht die 
d.rekten Hautkontakt hat. Das Material hierfur besteht hierbei aus (iblichen syntheti- 
schen oder halbsynthetischen Fasern Oder Filme von Polyester, Polyolefine, Rayon 
oder naturl.chen Fasern wie Baumwolle. Bei nichtgewebten Materialien sind die Fasern 

Ih'p I 696 T Bindemitte ' ^ Pdyacr y ,ate 2U vert **en. Bevorzugte Materialien 
smd Polyester, Rayon und deren Blends, Polyethylen und Polypropylen. Beispiele fQr 
flussrgkeitsdurchlassige Schichten sind beschrieben in WO 99/57355, EP-A-1 023 
883. 



Die flussigkeitsundurchlassige Schicht (B) besteht in der Regel aus einer Folie aus 
Polyethylen oder Polypropylen. 

^ ( ^r tha,t neben dem «flndunoao«nflBen vernetzten quellbaren hydrogel- 
b.ldenden Polymer hydrophiles Fasermaterial. Unter hydrophil ist zu verstehen, dass 
s.ch wassnge FIQssigkeiten schnell uber die Faser verteilen. Fur gewohnlich ist das 
Fasermaterial Cellulose, modifizierte Cellulose, Rayon, Polyester wie Polyethylente- 
rephthalat Besonders bevorzugt werden Cellulosefasern wie Zellstoff. Die Fasern ha- 
ben ,n der Regel einen Durchmesser von 1 bis 200 //m, bevorzugt 10 bis 100 „m Da- 
ruberhmaus haben die Fasern eine Mindestlange von 1 mm. 

wo olTo V ° n Wind6,n iSt a " 9emein bekannt und beispielsweise in der 

WO 95^6209 Se,te 66, Zei.e 34 bis Seite 69, Zeile 11, DE-A-196 04 601, EP-A-0 316 

518 und EP-A-0 202 127 besohrieben. Allgemein werden Windeln und andere Hygie- 
neartikel auch in WO 00/65084, insbesondere auf Seiten 6 bis 15, WO 00/65348 ins- 
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besondere auf Seiten 4 bis 17, WO 00/35502, insbesondere Seiten 3 bis 9 DE-A 197 
37 434 und WO 98/08439 beschrieben. Hygieneartikel fur die Damenhygiene warden 
n folgenden Uteraturstellen beschrieben. Die erfindungsgemaBen wassrige Flussigkei- 
ten absorb,erende vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere konnen dort 
emgestzt werden. Uteraturstellen Damenhygiene: WO 95/24173: Absorption Article for 
Contrdllng Odour, WO 91/1 1 977: Body Ruid Odour Controi, EP-A-0 389 ^o 
bent Sanrtary Articles, WO 94/25077: Odour Control Material, WO 97/01317- Absor- 
bent Hygienic Article, WO 99/18905, EP-A-0 834 297, US-5,762 644 US-5 895 381 
WO 98/57609, WO 00/65083, WO 00/69485, WO 00/69484, WO 00/69481 US ' 
6,123,693, EP-A-1 104 666, WO 01/24755, WO 01/001 15, EP-A-0 105 373 WO 

2 r^-? 74 233 ' Tamp ° nS W6rden in f0, 9 e ^ Schriften beschrieben: WO 
98/48753, WO 98/41 179, WO 97/09022, WO 98/461 82, WO 98/461 81 WO 01/43679 
WO 01/43680, WO 00/61052, EP-A-1 108 408, WO 01/33962, DE-A-10020 66^ WO 
01/01910. WO 01/01908, WO 01/01909. WO 01/01906, WO 01/01905. WO 01/24729 
inkontmenzartike. werden in folgenden Schriften beschrieben: Disposable Absorbent 

in T r* ,ndlVidUa ' S: ^ 31 1 344 Be ^reibung Seiten 3 bis 9, Dispo- 
sable Absorbent Art.de: EP-A-0 850 623, Absorbent Article: WO 95/26207 Absorbent 
Art.de: EP-A-0 894 502, Dry Laid Fibrous Structure: EP-A-0 850 616 WC ^98/22063 
WO 97/49365, EP-A-0 903 134, EP-A-0 887 060, EP-A-0 887 059, EP-A-0 8 sf 058 
EP-A-0 887 057, EP-A-0 887 056, EP-A-0 931 530, WO 99/25284, WO 98/48753 Da- 
menhygiene- und Inkontinenzartikel wird in folgenden Schriften beschrieben: Catame- 
n,a. Dev.ce: WO 93/22998 Beschreibung Seiten 26 bis 33, Absorbent Members for 
Body Ru ids: WO 95/26209 Beschreibung Seiten 36 bis 69, Disposabie Absorbent 
Art.de: WO 98/20916 Beschreibung Serten 13 bis 24, Improved Composite Absorbent 
St uc tures: EP-A-0 306 262 Beschreibung Seiten 3 bis 14, Body Waste Absorbent Ar- 
*de: WC 99/45973. Diese Referenzen werden hiermit ausdrOckiich in die Offenbaru^g 
der Erfmdung einbezogen. a 

Die erfindungsgemaBen vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere eignen 
s.ch hervorragend als Absorptionsmittel fur Wasser und wassrige Russigkeiten so 
dass s e vorteilhaft als Wasser zuruckhaltendes Mittel im landwirtschaftlichen Garten- 
bau als F, trationshilfsmittel und besonders als saugfahige Komponente in Hygienear- 
t.keln w.e W.ndeln. Tampons oder Damenbinden eingesetzt werden konnen. 

Zusatzlich zu den oben beschriebenen vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Poly- 
merer , l.egen in der absorbierenden Zusammensetzung gemaB der vorliegenden Erf L 
dung Komposrtionen vor, welche die vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polyme- 
re enthalten oder an denen sie fixiert sind. Jede Komposition ist geeignet, die die ver- 
netete quellbare hydrogelbildende Polymere aufnehmen kann und die daruber hinaus 
in d.e Absorpfonsschicht integriert werden kann. Eine Vielzahl derartiger Zusammen- 
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setzungen ist bereits bekannt. Eine Komposition zum Einbau der vernetzten quellbaren 
hydrogelbildenden Polymere kann beisplelsweise eine Fasermatrix sein, die aus einem 
Cellulosefasergemisch (airlaid web, wet laid web) Oder aus synthetischen Polymerfa- 
sern (meltblown web, spunbonded web), oder aber aus einem Misch-Faserwerk aus 
Cellulosefasem und synthetischen Fasern besteht. Mogliche Fasermaterialien werden 
.m s.ch anschlieBenden Kapitel detailliert beschrieben. Der Prozess eines airlaid web 
.st beispielsweise geschildert in der Patentanmeldung WO 98/28478. Des weiteren 
konnen offenporige Schaume oder ahnliches zum Einbau vernetzter quellbarer hydro- 
gelbildender Polymere dienen. 

Alternativ kann eine derartige Komposition durch Fusion zweier Einzelschichten ent- 
stehen, wobei eine oder besser eine Vielzahl an Kammern gebildet werden, die die 
vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere enthalten. Ein derartiges Kammer- 
system .st detailliert geschildert in der Patentanmeldung EP-A-0 615 736 Seite 7 Zei 
Ien26ff. 



In d,esem Fall sollte mindestens eine der beiden Schichten wasserdurchlassig sein 
Die zwerte Schicht kann entweder wasserdurchlassig oder wasserundurchlassig sein 
Als Schichtenmaterial konnen Tissues oder sonstiges Gewebe. geschlossene oder ' 
offenporige Schaume, perforierte Rime, Elastomere oder Gewebe aus Fasermaterial 
zum Einsatz gelangen. Wenn die absorbierende Zusammensetzung aus einer Kompo- 
s.t.on von Schichten besteht, sollte das Schichtenmaterial eine Porenstruktur aufwei- 
sen, deren Porenabmessungen klein genug sind, urn die vernetzten quellbaren hydro- 
gelb.ldenden Polymerpartikel zurQckzuhalten. Obige Beispiele zur Komposition der 
absorbierenden Zusammensetzung schlieSen auch Laminate aus mindestens zwei 
Schichten m.t ein, zwischen die die vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere 
eingebaut und fixiert werden. 

Generell besteht die Moglichkeit, Hydrogelpartikel innerhalb des Absorbent Cores zur 
Verbesserung der sogenannte Dry- und Wet-Integrity zu fixieren. Unter Dry- und Wet- 
Integnty versteht man die Fahigkeit, vernetzte quellbare hydrogelbildende Polymere 
derart in die absorbierende Zusammensetzung einzubauen, dass sie auBeren Kraft- 
emwirkungen sowohl im nassen als auch im trockenen Zustand standhalten und es 
n.cht zu Verschiebungen oder Austritt von hochquellfsihigem Polymer kommt. Unter 
Krafteinwirkungen sind vor allem mechanische Belastungen zu verstehen, wie sie im 
Bewegungsablauf beim Tragen des Hygieneartikels auftreten, oder aber die Gewichts- 
belastung, unter der der Hygieneartikel vor allem im Inkontinenzfall steht. Zur Fixierung 
gibt es eine Vielzahl an Moglichkeiten, die dem Fachmann bekannt sind. Beispiele wie 
die Fixierung durch Warmebehandlung, Zusatz von Adhasiven, Thermoplasten Bin- 
dermaterialien sind verzeichnet in der Patentanmeldung WO 95/26209, Seite 37 Zeile 
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thoden zur Erhohung de^ Wet Lnath Z " BeStandteil dies *' ^rfindung. Me- 
WO 00/36216. Stren9thf ' ndens,chau ^'nderPatentanmeldung 

5 Des welteren kann die absorbierende 2uaamm« * 

> In obige Kompositionen der absorbierenden 

quellbaren hydrogelbiWenden pCIS^TT" 9 ""* n die veme *«" 
Qew.- % , bevorzug, 30 bis 100 i^Z^ZlT^* 10 WS 100 
besondere bevorzug, 70 bis 100 gI, -yZ ^ 60 Ws 100 Gew - % . 

Bnsatz gelangen. Mit eingeschlossen von d«r ! Faser n^werk oder Matrices 2 um 

Materialien (Nadel- oder li^STlSS? VOm ^""iwolltyp. Die 

helbchereiscnerzeiisloff, oTemrelschtlTr^"' * *"**•' 2 *<°«. 
Bieiohverlahren sind nich, besC^C-S^TT' <C ™ P) ""<* 

Polyvinyteoetat, Pol^MrXT "25* "^^"indungen wie ORLON®, 
spieielOrsynlhefeone FasZ^^lfr PO, ^ lkoW - 
ethylenfasern (PULPEX*) pZroclnl P ISOhe ^W^em, wie Poly- 
Z weiko mp onen,en,ase^ P oS s ~ T! ^'^'Vpropylen. 
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Die genannten synthetischen Fasern warden bevorzuot in Komh- , 

tisohen Faeern eingeseta Bei der Htt^hJLT Kombination mil thermoplas- 

Matrix des «JL£Z£X££ ' e,2tere * die 

ejeiien und erneute V'^^ZZTZ^Z^T 

Plasasche, Fasern aine Erweiterung Car vorliagand^n Po '^h ° 

ter Hitzebehandlunq Auf dies* wJLT. - Porenabmessungen nach ertolg- 

thermoplasttscher Fasern zum Deepen hTn! « , Absor P tonsson ' 1 *t °en Anteil 
ebenso konbnuierlicher An^I d^l "'^ " S,Siflem ' wodurah * 

9.000 Meter) bevorzugt verwendet werri^n r 6r ( Gramm P'o 

sen eina LSnge von "^TZ^ZT^^ ™* 
aaf. Der bevorzugre Durohmesaer der .hZ? , . ? U " 9e Von 6 bis 12 ™" 
10 Dacitex. besondars M und 

Meter,. Die Form is. nion, bJSSSE f 3 "™ PTO 100 °° 

KontaKlwinka, ^s= hen 2 SLrlT ^ r ° ph " be ~. •«" * 
aus 90= 1st, Oder wenn die RaZSt" * (bZW - lhrer °^*«=he) klainer 

wenn die Flussigkert zum spontanen Spreiten auf derselben Oberfla- 
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che tendiert. Beide Vorgange sind in aller Regel coexistent. Umgekehrt wird eine Faser 
als hydrophob bezeichnet, wenn ein Kontaktwinkel von groBer als 90° ausgebildet wird 
und kein Spreiten beobachtet wird. 

5 Bevorzugt wird hydrophiles Fasermaterial eingesetzt. Besonders bevorzugt gelangt 
Fasermaterial zum Einsatz, das zur Korperseite hin schwach hydrophii und in der Re- 
gion urn die vernetzten queiibaren hydrogelbiidenden Poiymere am starksten hydrophii 
wt Im Herstellungsprozess wird durch den Einsatz von Schichten unterschiedlicher 
Hydroph ,e ein Gradient erzeugt, der die auftreffende Fltissigkeit zum Hydrogel kanali- 
10 siert, wo letztendlich die Absorption erfolgt. 

Geeignete hydrophile Fasern fur den Einsatz in der erfindungsgemaBen absorbieren- 
den Zusammensetzung sind beispielsweise Cellulosefasern, modifizierte Ceilulosefa- 
sern, Rayon, Polyesterfasern wie beispielsweise Polyethylenterephthalat (DACRON®) 
> und hydrophiles Nylon (HYDROFIL®). Geeignete hydrophile Fasern konnen auch er- 
halter, werden durch Hydrophilierung hydrophober Fasern, wie beispielsweise die Be- 
handlung thermoplastischer Fasern, erhalten aus Polyolefinen (beispielsweise Poly- 
ethylen oder Polypropylen, Polyamide, Polystyrole, Polyurethane usw.) mit Tensiden 
° d6r S,,,ca - Aus Kostengrunden und aus GrQnden der Verf iigbarkeit werden jedoch 
20 Cellulosefasern bevorzugt. 

Die vernetzten queiibaren hydrogelbiidenden Polymerpartikel werden in das beschrie- 
bene Fasermaterial eingebettet. Dies kann auf vielfaltige Weise geschehen, indem 
man be.spielsweise mit dem Hydrogelmaterial und den Fasern zusammen eine Ab- 
2 5 sorptionsschicht in Form einer Matrix aufbaut, oder durch Einlagerung hochquellfahiger 
Hydrogele in Schichten aus Fasergemisch, wo sie letztendlich fixiert werden, sei es 
durch Haftmittel oder Laminierung der Schichten. 

Die flussigkeitsaufnehmende und -verteiiende Fasermatrix kann dabei aus syntheti- 
30 scher Faser oder Cellulosefaser oder einem Gemisch aus synthetischer Faser und 
Cellulosefaser bestehen, wobei das Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische 
Faser : (0 bis 100) Cellulosefaser variieren kann. Die eingesetzten Cellulosefasern 
konnen zur Erhohung der Formbestandigkeit des Hygieneartikels zusatzlich chemisch 
vefsteift sein. 
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D,e chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auf unterschiedlichen Wegen 
erre.cht werden. Zum einen kann eine Faserversteifung erreicht werden durch Zusatz 
geeigneter Uberzuge / Coatings zum Fasermaterial. Derartige Zusatze schlieBen bei- 
sp.elswe.se Polyamid-Epichlorhydrin-OberzCige (Kymener®557 H, Hercoles, Inc Wil- 
mington Delaware, USA), Polyacrylamid- Uberzuge (beschrieben in US-3,556,932 oder 
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uLTm T d T. Marke P * reZ ® 631 NC ' AmeriCan C ^ anamid Co - Sta ^rd, CT, 
USA), Melam.n-Formaldehyd-UberzQge und Polyethylenimin-Oberzuge mit ein. 

Die chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auch durch chemische Reaktion 
erfolgen. So kann beispielswelse die Zugabe von geeigneten Vernetzersubstanzen 
e.ne Vernetzung bewirken, die innerhalb der Faser stattfindet. Geeignete Vernetzer- 
substanzen sind typische Substanzen, die zur Vernetzung von Monomeren eingesetzt 
warden M,t e.ngesch.ossen, jedoch nicht limltiert darauf, sind Ca-C e Dia.dehyde C a -C 8 

SaUr6r FUnkti ° na,itat « Und ^esondere C 2 -C 9 Polycarbonsauren. 
Spezifische Substanzen aus dieser Reihe sind beispielswiese Glutaraldehyd, Glyoxal 
Glyoxylsaure, Formaldehyd und Citronensaure. Diese Substanzen reagieren mit r^n 
destens zwei Hydroxyl-Gruppen innerhalb einer einzelnen Cellulosekette oder zwi- 
schen zwei benachbarten Celluloseketten innerhalb einer einzelnen Cellulosefaser 
Durch d,e Vernetzung erfolgt eine Verteifung der Fasern, die durch diese Behandlung 
eine groBere Formbestandigkeit verliehen bekommen. Zusatzlich zu ihrem hydrophilen 
Charalder we,sen diese Fasern einheitliche Kombinationen aus Versteifung und Elasti- 
z.tat auf D,ese physikalische Eigenschaft ermoglicht es, die kapillare Struktur auch bei 
gle.chze.t.gem Kontakt mit Flussigkeit und Kompressionskraften beizubehalten und ein 
vorzeitiges Kollabieren zu verhindern. 

Chemisch vernetzte Cellulosefaseren sind bekannt und in WO 91/1 1 162 US- 
3^24,926, US-3,440,135, US-3,932,209, US-4,035,147, US-4,822,453, US-4 888 093 
US A 898,642 und US-5.137,537 beschrieben. Die chemische Vernetzung bewSeS 
Versteifung des Fasermaterials, was sich letztendlich in einer verbesserten Formbe- 
standigkeit des gesamten Hygieneartikels widerspiegelt. Die einzelnen Schichten wer- 
den durch dem Fachmann bekannte Methoden, wie beispielswelse Verschmelzen 
durch Warmebehandlung, Zugabe von Schmelzklebern, Latexbindern usw. miteinander 
verounclen. 



Beispiele fQr Verfahren, mit denen man eine absorbierende Zusammensetzung erhalt 
die be.sp.elsweise aus einem Tragermaterial bestehen, an den ein- oder beidseitig ' 
vernetzte quellbare hydrogelbildende Polymere fixiert sind, sind bekannt und von der 
Erfindung mit eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf. 

Beispiele fur Verfahren, mit denen man eine absorbierende Zusammensetzung erhalt 
die beispielsweise aus in ein Fasermaterial-Gemisch aus synthetischen Fasern (a) und 
Cellulosefasern (b) eingebetteten vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere 
c) besteht, wobei das Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische Faser : (0 bis 
100) Cellulosefaser variieren kann, schlieBen (1) ein Verfahren, bei dem (a), (b) und (c) 
gleichzeifg gemischt werden, (2) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) und (b) 
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m (c eingemischt wird, (3) ein Verfahren, bei dern ein Gemisch aus (b) und (c) mit (a) 
gem.scht wird, (4) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) und (c) in Z «£ 
m,soht w,rd, (5) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) gemischt warden und a Znuier- 
ch 2 udos,ert w .rd, (6) ein Verfahren, bei dem (a) und (c) gemischt werden und (b) o - 
t.nu.en.ch zudos.ert wird, und (7) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) getrennt in a eTn- 
gemischt werden, ein. Von diesen Beispieien sind die Verfahren 1 und (5) bevorzugt 
Dk Vomchtung, d,e in diesem Verfahren verwendet wird, ist nicht besonders einge 

werden " *" Qb,IChe ' V ° rrichtUn 9 ve ™ endet 



Die entsprechend erzeugte absorbierende Zusammensetzung kann optional einer Hit- 
zebehandlung unterworfen werden, so dass eine Absorptionsschicht mit hervorragen- 

1^ 9 im f6UChten 2USt3nd reSU,ti6rt - Das Verfahren » Hitzebehand- 
lung ,st n,cht besonders eingeschrankt. Beispiele schlieBen Hitzebehandlung duroh 

Zufc.hr he,3er Luft oder Infrarotbestrahlung mit ein. Die Temperatur bei der Hitzebe- 
handlung l.egt ,m Bereich von 60 bis 230°C, bevorzugt zwischen 100 und 200°C be- 
sonders bevorzugt zwischen 100 und 180°C. ' 

Die Dauer der Hitzebehandlung hangt ab von der Art der synthetischen Faser, deren 
Menge und der Herstellungsgeschwindigkeit des Hygieneartikels. Genereil betragt die 
Dauer der Hrtzebehandlung zwischen 0,5 Sekunden bis 3 Minuten, bevorzugt 1 Se- 
Kundebisl Minute. 

Die absorbierende Zusammensetzung wird im allgemeinen beispielsweise mit einer fur 
Flussigkert durchlassien Deckschicht und einer fur Flflssigkeit undurchlassigen Unter- 
sch.cht versehen. Weiterhin werden Beinabschlusse und Klebebander angebracht und 
so der Hyg,eneartikel fertiggestellt. Die Materiaiien und Arten der durchlassigen Deck- 
sch.cht und undurchlassigen Unterschicht, sowie der Beinabschlusse und Klebebander 
s.nd dem Fachmann bekannt und nicht besonders eingeschrankt. Beispiele hierfQr fin- 
den sich in der WO 95/26209. wmwiurnn 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Hygieneartikel, enthaltend ver- 
netzte quellbare hydrogelbildende Polymere, die mindestens ein hydrophiles Monomer 
«n e.npolymerisierter Form enthalten und vernetzt sind mit einem ,esMonom ^ 
(Meth)acrylsaureeester eines alkoxilierten ungesattigten Polyolethers der Formel (I). 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlau- 
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Beispiele: 

Alle Mengenangaben sind, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsteile. 
Beispiel 1 

65 g Glycerin-2-monoallylether werden mit 4,7 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Au- 
toklaven vorgelegt und zusammen bei 80»C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) ent- 
wassert. Dann werden bei 145 bis 155 °C 880 g Ethylenoxid zugegeben und bei die- 
ser Temperatur unter erhShtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet 
wenn keine Druckanderung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 Minuten bei 
ca. 150 °C nachgerOhrt. Nach SpQIen mit Inertgas und AbkQhlen auf 60 °C wird der 
Katalysator durch Zugabe von Natriumpyrophosphat und anschlieBende Filtration ab- 
getrennt. 

Beispiel 2 

Es wird verfahren wie unter Beispiel 1 . Eingesetzt werden 1 ,4 g KOH und 220 g Ethy- 
lenoxid. y y 

Beispiel 3 

Es wird verfahren wie unter Beispiel 1. Eingesetzt werden 2,5 g KOH und 440 q Ethv- 
lenoxid. y y 

Beispiel 4 

822 Teile ca. 40fach ethoxilierter Glycerin-2-monoallylether (gemaB Beispiel 1) wird mit 
72 Te.len Acrylsaure und 5 Teilen Schwefelsaure in 345 Teilen Methylcyclohexan ve- 
restert. Als Hilfsstoffe werden 3 Teile Hydrochinonmonomethylether, 1 Teil Triphe- 
nylphosphit und 1 Teil hypophosphoriger Saure zugesetzt. Es werden 15 Teile Wasser 
abgetrennt bevor das Schleppmittel durch Vakuumdestillation entfernt wird. Das Pro- 
dukt wird Ober K300-Filter gereinigt. 

Beispiel 5 

Es wird verfahren wie unter Beispiel 4. Eingesetzt werden 744 Teile ca. 10fach ethoxi- 
lierter Glycerin-2-monoallylether und 216 Teile Acrylsaure (gemaB Beispiel 2). 
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Beispiel6 

Es wird verfahren w/e unter Beisni^i a a 
Vergleichsbeispiel 

Losung seta sich aus lolgenden K<Z^ hetgestellte Losung OberfOhn. Die 
ryl^ure, 961., g elner 37 3 Gew "T™ *" 9 WaSS6r - 91 ' 5 ■ Ac " 

"mpersulfat, 0 ,098 a DAROn, <T ° er Flrma S"****). 0,256 g Natri- 

tolnitiatoren der Hrma CIBA QEIGY) 0,^ °^ ». IRG «:URE»651 (beldes Pho- 
mittig unter eine UV-Umpe UVASPOT L *" 
Die Scheie w ,rd so plauiert, dass der losCd If "T ^ H '"' e GmbH) ° est * 
**. 20 om beWgt, woduroh einf JT^!,^ 

wird. Unter diesen Bedingungen wird fflr 12^n, J 1 VOn '* 30 mWem ° «** 
'«*Hon (Temperaturansneg arf M er»T ' n """ **"»*«««»• 

Zylinder, der meohenisch mfflels einS R^h 7" ^ 5 ' 5 0m di <* 6n 
ckensohrank petrocknet mi . " ,ZL Plained, bei 160' im Umlufttro- 
wird die Siebfraktion von ItJSf*"* 9Smahlen * AnsohiieBend 



Beispiel 7 



Beispiel 8 



Beispiel 9 
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^ senre ,em onskapazi&t (CRC CenWfuge Rstentjon 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkoit rf™ u „ 

2ur Bestimmung der CRC werden 0 Too ± o 0^0 9 *" beS « mml 
» tion 106 - 850^) in einem 60 x 85 mm a ^ n T 8 h 9e,r °* netes Hydrogei (Korn, rak . 
Bend verschweiB, wird. OerTee^TZTaTT*"^*"^^'*- 
0,9 ge„,% iger KochsaizBsung gegXX^, T 9ln9 " ° bersohuss «>" 
me-puiver). AnscbiieBend « "JSSSSTT f ' K0 ~-^ » ™r 
Die Bestimmung der v=m Hydroge, iteCeneTn " T 2S ° G 2e " ,ri <"9<°* 
AuswSgen des zentrifugierten TeebSs n ~*"*«*V* geschieht duroh 

Absorp^on un,er Oruck (AUL Absorbenoy Under Load, 0,8 p8 , (2070 Pa) 
Die Messzellezur Bestimmung der AULn ■ „. 

Innendurohmeaser von 60 nw un Reiner H6hT Z "^^nter mi. einem 
angeklebten Bdeisteni-Siebboden nSS er MasX T *' " UMeresite 
Messzelle geh6rt weiterbin eine pZkZ^^t V °" ^ ^ Zu * 
ein Gewfcht, weichea zusammen v££££Z? t von 59 mm und 

warden kann. Das Gewioht der PtasBklL ^ / * MeSS2e " S hine '"9«« 
9. Zur DurcbtOhntng der Bes«mmun! dt AU^ 8 o """"»» 57 « 

Plexiglas-Zyllnders und der PlasWntatT t . P ^ da8 Qewioh, des ^eren 
0.900 ± 0,005 g Hydrog * W ° "** Dan " »"-» 

den "exiglae-Zyilnder einge^ 150 - 800„m> in 

Siebboden verteiit. AnsohlLeno oieXt ,°^' Chm * ,3 »9 a "> *m Edeistanl- 
zyiinder hineingeieg, und die g^Ite anh^ V ° rSiCh " g *" 
tlert Nun wM daa Gewicht mS^Z^TT"' e9Wi0h ' ■ W a,s W - 
die m. der Petrtsohaie m» 2^ ^^*' ~ 
mm wird eine keramisohe RNerolatte^T T ° mm Und elner H «» von 30 
PomsM, o geiegt und sotie * 9 2 "ZT, ™ ™ ™n und einer 

FlOsalgkeiteoberfliche mi, der ^.^londlosung eingefOllt, dass die 

«cne der Fiiterpiatte ^Z?g£^*r**« ° hTO daas die <*- 
Durohmesser von 90 mm und et ZT^Z "XT* R " erpapier m » 
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- anscbKeBend das 
Plexiglas-Zylinder wi!d lim^n ♦ ^ 96C > UO,,enes Hydrogel enthaltende 

als W b notiert ^ P ' aStikp,atte und das Gewicht 

Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet: 
AUL 0,3 psi [g/g] = IW b -Wa]/[W a -W 0 ] 
Extrahierbare Anteile 



glS elten HflenSOha,,en der H ^9e,e sind in nachfolgandar TabaHa 



zusammen- 




axbahiarbaran AnS~ "* ,nSb8s °" d ° re - *« "isdrigan 
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(Meth)acrylsaureester alkoxilierter unqesattinter p„k . , 

ungesattigter Polyolether und deren Herstellung 

Zusammenfassung 



